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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteilt 
@ Verfahren zur Herstellung von Sensormaterial 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteMung von 
hochempfindlichen Sensormateriaiien, deren Funktionsfa- 
higkeit auf einer extremen Anderung des eiektrischen Wi- 
derstandes bei geringen Formanderungen des Sensormate- 
rials beruht. Die Formanderung konnen sowohl durch Quel- 
lung des Materials infolge des Eindringens von Flussigkeiten 
oder Gasen, durch mechanische Deformation Oder durch 
thermische Einwirkung hervorgerufen werden. Dieses Sen- 
sormaterial kann nach den ublichen Verfahren der Herstel- 
lung poiymerer Formkdrper hergestellt werden. Ausgangs- 
punkt fur die erfindungsgemaSe Herstellung der hochemp- 
findlichen Sensormateriaiien ist eine Losung von fadenbil- 
denden organischen Polymeren mit einem auf das Losungs- 
mittel bezogenen Polymeranteil von 2 Gew.-% bis 25 
^ Gew.-^o und einem Anteii der pulverfdrmigen leitfahigen 
Zuschiagstoffe von vorzugsweise 5 Gew.-<Vb bis 500 Gew.-<Vo 
bezogen auf das organische Polymere, wobei die Zuschlag- 
stoffe in ihrem prozentualen Anteii so bemessen sind, daS 
CO die Perkolationsschwelle im fertigen Sensormaterial erreicht 
wird. Als Losungsmittel konnen N-Oxide wie z. B. N-Methyl- 
^ morpholin-N-oxid, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, 
^ l Dimethylsulfoxid oder Nitromethan benutzt werden. Als 
If} puJverfdrmige leitfahige Zusatzstoffe sind z. B. Kohlenstoff 
0} in Form von RuS, Graphit bzw. Metallpulver einsetzbar. 
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Beschreibung kann daher in weiten Grenzen schwanken. Im allgemei- 

nen kann die zu verformende Losung einen Zusatzstoff- 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung anteil in dem Bereich von 5 bis 500 Gew.-%, vorzugs- 

von Sensormaterial, dessen eiektrischer Widerstand weise 50 bis 250 Gew.-%, bezogen auf das Polymere 

hochempfindlich auf Anderungen der Materialform an- 5 haben. Die Losung mit dem geeigneten Anteil an elek- 

spricht. Die Erfindung betrifft auch die Verwendung trisch leitfahigen Zusatzstoffen wird dann in die Form 

dieses Materials fur Sensoren. gebracht, die das Sensormaterial haben soil, etwa die 

Es ist bekannt, daB Sensoren fur Flussigkeiten nach Form von Drahten, Staben, Faden oder Folien. An- 

dem Prinzip der elektrischen Leitfahigkeitsbestimmung schlieBend wird durch die Entfernung des Losungsmit- 

oder nach dem Prinzip der elektrischen Dampfungsme- io tels aus der Losung, z. B. durch Kontaktierung mit ei- 

Qung in einem elektrischen Wechselfeld arbeiten. Ande- nem Nichtlosungsmittel oder Verdampfung des L6- 

rung mechanischer GroBen konnen z. B. uber Deh- sungsmittels, das feste Polymere zuruckgebildet, wobei 

nungsmeBstreifen erfaBt werden. Ein wesentlicher der Zusatzstoff nunmehr in gleichmaBiger Verteilung in 

Nachteil dieser Sensoren ist der damit verbundene er- dem festen Polymeren vorliegt. 

hebliche meBtechnische Aufwand und ihre relativ gerin- 15 Nach der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 

ge Empfindlichkeit. dungsgemaBen Verfahrens setzt man als Polymere 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu- Polysaccharide ein, wobei Cellulose besonders bevor- 

grunde, ein Sensormaterial zu schaffen, dessen elektri- zugt wird. Daruber hinaus konnen aber auch syntheti- 

scher Widerstand sehr empfindlich auf Anderungen der sche Polymere eingesetzt werden, die sich in organi- 

Materialform anspricht und das zur Feststellung und 20 schen Losungsmitteln Iosen. Geeignete Beispiele sind 

MeBung verschiedener, mit Formveranderungen des Polyoxadiazol, Polyacrylnitril und Polyvinylalkohol. 

Materials einhergehender EinfluBgrdBen eingesetzt Nach der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 

werden kann. Ferner soil der meBtechnische Aufwand dungsgemaBen Verfahrens setzt man als Ldsungsrnittel 

beim Einsatz der aus dem neuen Material gebildeten ein Amin-N-oxid ein. Besonders bevorzugt wird das 

Sensoren verringert werden. AuBerdem sollen die aus 25 Monohydrat des N-Methylmorpholin-N-oxids 

dem Material gebildeten Sensoren moglichst kompakt (NMMO-MH), das sich insbesondere als Losungsmit- 

sein. Weitere Vorteile ergeben sich aus der nachfolgen- tel fur Cellulose eignet. Geeignete andere Losungsmit- 

den Beschreibung. tel fur andere Polymere sind z. B. Dimethylformamid, 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Dim e thy lace tamid, Dimethylsulfoxid und Nitromethan. 

Verfahren erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man 30 Selbstverstandlich konnen auch Gemische dieser L6- 

eine physikalische Losung eines organischen Polymeren sungsmittel eingesetzt werden. 

in einem Ldsungsrnittel herstellt, die 2 bis 25 Gew.-% Vorzugsweise setzt man als Zusatzstoffe metallische 

des Polymeren gelost und einen in dem Sensormaterial oder nichtmetallische Stoffe oder Mischungen daraus 

die Perkolationsschwelle erreichenden Gewichtsanteil mit KorngroBen in dem Bereich von 1 nm bis 100 urn, 

wenigstens eines pulverformigen, elektrisch leitfahigen 35 vorzugsweise 0,01 jam bis 10 (im, ein. Geeignete metalli- 

Zusatzstoffes dispergiert enthalt, und die Losung nach sche Zusatzstoffe sind Metallpulver. Ein nichtmetalli- 

Verformung durch Entfernung des Ldsungsmittels in scher Zusatzstoff ist z. B. Kohlenstoff in Form von RuB 

das Sensormaterial uberfiihrt. oder Graphit. Die Teilchenform der leitfahigen Zusatz- 

Bei der Untersuchung des elektrischen Widerstandes stoffe kann kugelformig rund, langlich oder plattchen- 

der so hergestellten Formkorper, wie z. B. von Drahten, 40 fdrmig sein. 

Faden und Folien, in Abhangigkeit von der Einwirkung Die Verformung der Losung kann vorzugsweise 

unterschiedlicher Flussigkeiten wurde uberraschender- durch Trocken-NaBextrusion oder auch durch GieBen 

weise gefunden, daB bei bestimmten quellend wirken- erfolgen. Bei der Trocken-NaBextrusion wird die L6- 

den Flussigkeiten ein starker Anstieg des elektrischen sung durch Dusen mit runden oder profilierten Dusen- 

Widerstandes zu verzeichnen war, wenn der Formkor- 45 lochbohrungen, Hohldusen oder Schlitzdusen verformt 

per mit diesen Flussigkeiten kontaktiert wurde. Ferner und im allgemeinen in einer kurzen Luftstrecke einer 

wurde eine starke Anderung des elektrischen Wider- bevorzugten Lange von 1 bis 50 mm, insbesondere von 

standes beobachtet, wenn das Material mechanisch ver- 2 bis 20 mm, verformt. Dabei ermoglicht die Luftstrecke 

formt oder erwarmt wurde. Voraussetzung ist aller- in uberraschender Weise auch bei den erfindungsgema- 

dings, daB der Gehalt des Zusatzstoffes in dem festen 50 Ben sehr hohen Fullgraden der Polymerlosung mit pul- 

Sensormaterial in einem bestimmten engen Bereich, der verformigen leitfahigen Zuschlagsstoffen eine sehr hohe 

sogenannten Perkolationsschwelle, liegt Zu diesem Be- Verformungssicherheit ohne Dusenlochverstopfungen. 

reich steigt die elektrische Leitfahigkeit des Materials in Vorzugsweise bringt man den durch Trocken-NaBex- 

Abhangigkeit von dem Gehalt des elektrisch leitfahigen trusion erhaltenen Losungsformkorper mit einem 

Zusatzstoffes steil an, wahrend vor und hinter diesem 55 Nichtlosungsmittel in Beruhrung, entzieht dem Form- 

Bereich die Leitfahigkeitsanderungen mit der Anderung korper dadurch das Ldsungsrnittel und trocknet ihn da- 

des Gehalts des Zusatzstoffes nur gering sind. Es ist nach. Auf diese Weise wird in dem Fallbad ein mecha- 

daher wesentlich, daB der Anteil des Zusatzstoffes im nisch stabiler Formkorper gebildet, der fur den techni- 

Sensormaterial so gewahlt wird, daB die Perkolations- schen Einsatz als Sensormaterial die entscheidende Vor- 

schwelle zwar erreicht, aber nicht wesentlich uberschrit- 6 o aussetzung ist. Das Losungsmittel geht bei der Fallung 

ten wird. Der der Perkolationsschwelle entsprechende in das Fallbad uber und kann nach Aufarbeitung erneut 

Anteil des Zusatzstoffes im Sensormaterial hangt von verwendet werden. Als Fallbadmittel empfehlen sich 

verschiedenen Faktoren, wie z. B. GroBe, Form und spe- mit dem Losungsmittel mischbare Nichtlosungsmittel 

zifische Leitfahigkeit der Zusatzstoffteilchen, ab und fur das Polymere, wie Wasser und Alkohole bei dem 

kann fur ein bestimmtes Polymer/Zusatzstoff-Paar in 6 5 Losungsmittel NMMO-MH. Die Formkorper konnen 

einer Versuchsreihe mit verschiedenen Zusatzstoffan- an Luft bei Raumtemperatur oder bei erhohten Tempe- 

teilen empirisch festgestellt werden. Der fur die Perko- raturen unterhalb der Schadigungsgrenze des Polyme- 

lationschweile erforderliche Anteil des Zusatzstoffes ren getrocknet werden. 
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Die Dispersionsbildung kann in unterschiedlicher 
Weise erfolgen. Bei einer Ausfiihrungsform dispergiert 
man den Zusatzstoff in der zuvor gebildeten Polymerlo- 
sung. Bei einer anderen Ausfiihrungsform suspendiert 
man das Polymery wie z. B. Cellulose, und den Zusatzs- 5 
toff in einer Mischung aus Losungsmittel (NMMO — 
MH) und Nichtlosungsmittel (H 2 0) und lost dann das 
Polymere durch Abdampfen des Nichtlosungsmittel. 

Generell IaBt sich sagen, daS man bei dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren eine Polymerlosung einsetzen 10 
kann, die durch gute Loslichkeit des Polymeren gekenn- 
zeichnet ist und bei Beriihrung mit einem Nichtlosungs- 
mittel fur das Polymere momentan ohne Durchlaufen 
eines mechanisch instabilen Gelzustandes das feste, me- 
chanisch stabile Polymere zuriickbildet. Auf diese Weise 15 
wird die gleichmaBige Dispersion des Zusatzstoffes bei 
der Ruckbildung des festen Polymeren beibehalten, was 
Voraussetzung fiirein empfindliches Sensormaterial ist 
Die Erfindung ist in weiterer Ausgestaltung gerichtet 
auf die Verwendung der in der vorstehenden Art und 20 
Weise hergestellten Sensormaterialien in Form von Fi- 
lamenten oder Folien, die auf einen Trager aufgebracht 
sind und deren Enden mit elektrisch leitenden Kontak- 
ten versehen sind, als Feuchtigkeits-, Spannungs- oder 
Temperatursensor. Die erfindungsgemaBen Sensoren 25 
sprechen jedoch nicht nur aufwaBrige Feuchtigkeit an, 
sondern auf alle quellend wirkenden Flussigkeiten, d. h. 
neben Wasser auch z. B. auf Alkohole, Glyzerin, Glykol 
und Ester. Auch Gase konnen Widerstandsanderungen 
bewirken, wenn sie in das Sensormaterial eindringen 30 
konnen und damit eine Formanderung des Materials 
verbunden ist. 

Zur Verdeutlichung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird die Herstellung der Sensormaterialien an den 
folgenden Beispielen beschrieben. 



verformt. Die Abzugsgeschwindigkeit betrug 15 m/min. 
Die Duse hatte einen Abstand zum waBrigen Fallbad 
von 10 mm. Die aus der Duse aus tretende Folie wurde 
nach der Luftstrecke durch ein Wasserbad von 6 m Lan- 
ge gefuhrt und anschlieBend aufgewickelt. Die Trock- 
nung der Folie erfolgte bei 60° C. Die so hergestellten 
Folien hatten im trockenen Zustand einen spezifischen 
Widerstand von 0,14 ficm. Bei der Benetzung mit Was- 
ser erhohte sich der spezifische Widerstand, in Abhan- 
gigkeit vom Wassergehalt, bis maximal 44 Hem. Das 
entspricht einer maximalen Widerstandserhdhung urn 
das314-fache. 

Beispiel 3 

Ein Sensor gemaB Beispiel 2 wurde mit Ethanol be- 
netzt Der spezifische Widerstand erhohte sich in Ab- 
hangigkeit vom Ethanolgehalt von 0,14 Qcm. auf maxi- 
mal 0,46 Qcm. Das ist eine Erhohung des Widerstandes 
um das 3,3-fache. 

Beispiel 4 

Ein Sensor gemaB Beispiel 1 wurde einer mechani- 
schen Zugspannung bis zu 2,5 kN/cm 2 ausgesetzt. Der 
spezifische Widerstand erhohte sich in Abhangigkeit 
von der Zugspannung von 0,03 Qcm auf 0,035 Qcm. 

Beispiel 5 



Beispiel 1 

Einer 10-gew.-°/oigen Ceiluloselosung in N-Methyl- 
morpholin-N-oxid-Monohydrat wird pulvriger feinver- 
teilter Kohlenstoff mit einer KorngroBe von kleiner als 
1 jim, in einem Gewichtsanteil von i 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf den Celluloseanteil, zugesetzt. Diese Spinnio- 
sung wird bei einer Temperatur von ca. 105° C durch 
eine Spinnduse mit 80 Bohrungen zu einem 80 kapillari- 
gen Cellulosefaden, der im getrockneten Zustand einen 
Einzelfilamentdurchmesser von 20 u,m besitzt, verspon- 
nen. Die Abzugsgeschwindigkeit betrug 17,5 m/min. Die 
Duse hatte einen Abstand zum waBrigen Fallbad von 
20 mm. Der aus der Duse aus tretende Faden wurde 
nach der Luftstrecke durch ein Wasserbad von 6 m Lan- 
ge gefuhrt und anschlieBend auf einer Spule aufgewik- 
keit. Die Trocknung des Fadens erfolgte bei 60° C. Die 
so hergestellten Filamente hatten im trockenen Zustand 
einen spezifischen Widerstand von p = 0,03 Qcm. Bei der 
Benetzung mit Wasser erhohte sich der spezifische Wi- 
derstand, je nach Wasseranteil in den Filamenten, bis 
auf maximal 1,3 Qcm. Die Widerstandszunahme betragt 
maximal etwa das 40-fache. 

Beispiel 2 



35 
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Eine Folie nach Beispiel 2 wurde einer mechanischen 
Druckbelastung bis 5 kN/cm 2 ausgesetzt. Der spezifi- 
sche Widerstand verringerte sich in Abhangigkeit von 
der Druckbelastung von 0,14 Qcm auf 0,11 Qcm. Diese 
Widerstandsanderung entspricht einer hohen Druck- 
empfindliehkeit'bei dem Einsatz dieserFoiie aIs~D7uck"-~~ 
sensor. 

Beispiel 6 



Ein Sensor nach Beispiel 2, der aus einer 5 mm breiten 
und 50 mm langen Folie bestand, wurde so mit einer 
Lichtquelle bestrahlt, daB sich die Folientemperatur von 
18°C auf 28°C erhohte. Der spezifische Widerstand be- 
45 trug vor der Erwarmung 0,14 Qcm und nach der Erwar- 
mung 0,135 Qcm. 

Beispiel 7 

50 Zum Aufbau eines Feuchtesensors wurde ein polyfiler 
Faden mit einer Lange von 10 cm, der entsprechend 
Beispiel 1 hergesteilt wurde, auf einen Keramikzylinder 
von 5 mm Durchmesser aufgewickelt. Die beiden Enden 
wurden wegen des besseren elektrischen Kontaktes mit 

55 Leitsilber belegt. Der elektrische Widerstand zwischen 
den beiden Enden betrug im trockenen Zustand 1,55 kQ. 
Im nassen Zustand betrug der Widerstand 62,2 kQ. Die- 
ser Feuchtesensor wurde in dem Zweig einer elektri- 
schen Bruckenschaitung angeordnet und konnte in Ver- 

60 bindung mit einer Verstarkeranordnung zur Fullstands- 
uberwachungin einem Behalter eingesetzt werden. 



Einer 8-gew.-%igen Ceiluloselosung in N-iMethyl- 
morpholin-N-oxid-Monohydrat wird RuB in einem Ge- 
wichtsanteil von 80 Gew.-%, bezogen auf Cellulose, zu- 65 
gesetzt. Diese Spinnlosung wird bei einer Temperatur 
yon ca. 95° C durch eine Schlitzduse zu einer Folie, die 
im getrockneten Zustand eine Dicke von 50 jim besitzt, 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Sensormaterial, 
dessen elektrischer Widerstand hochempfindlich 
auf Anderungen der Materialform anspricht, da- 
durch gekennzeichnet, daB man 
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eine physikalische Losung eines organischen Poly- 
meren in einem Losungsmittel herstellt, die 2 bis 25 
Gew.-% des Polymeren geldst und einen in dein 
Sensormaterial die Perkolationsschwelle errei- 
chenden Gewichtsanteil wenigstens eines pulver- 5 
formigen, elektrisch leitfahigen Zusatzstoffes di- 
spergiert enthalt, und 

die Losung nach Verformung durch Entfernung des 
Losungsmittels in das Sensormaterial uberfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 10 
zeichnet, daB man eine Losung mit einem Zusatz- 
stoffanteil in dem Bereich von 5 bis 500 Gew.-%, 
bezogen auf Polymere, herstellt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Polysaccharide als Poiyme- 15 
re einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Cellulose als Polymeres einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein Amin-N-oxid 20 
als Losungsmittel einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Monohydrat des N-Methyl- 
morpholin-N-oxids (NNMO-MH) als Losungs- 
mittel einsetzt 25 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Zusatzstoffe 
metallische oder nichtmetallische Stoffe oder Mi- 
schungen daraus mit KorngroBen in den Bereichen 
von 1 nm bis 100 \im einsetzt 30 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Losung 
durch Trocken-NaBextrusion oder GieBen ver- 
formt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, daB man den durch Trocken-NaBextru- 
sion erhaltenen Losungsformkorper mit einem 
Nichtlosungsmittel in Beriihrung bringt, dadurch 
das Losungsmittel dem Formkorper entzieht und 
ihn danach trocknet. 40 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den Zusatzstoff 
in der vorgefertigten Losung dispergiert 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Polymere 45 
und den Zusatzstoff in einer Mischung aus Lo- 
sungsmittel und Nichtlosungsmittel fur das Poly- 
mere suspendiert und durch Abdampfen des Nicht- 
losungsmittels das Polymere lost 

12. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 50 
gekennzeichnet, daB man eine Polymerlosung ein- 
setzt, die durch gute Loslichkeit des Polymeren ge- 
kennzeichnet ist und bei Beriihrung mit einem 
Nichtlosungsmittel fur das Polymere momentan 
ohne Durchlaufen eines mechanisch instabilen Gel- 55 
zustandes das feste, mechanisch stabile Polymere 
zuriickbildet 

13. Verwendung des nach einem der Anspriiche 1 
bis 12 hergestellten Sensormaterials in Form von 
Filamenten oder Folien, die auf einen Trager aufge- 60 
bracht sind und deren Enden mit elektrisch leiten- 
den Kontakten versehen sind, ais Feuchtigkeits-, 
Spannungs- oder Temperatursensor. 
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